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1．はじめに
　2013（平成25）年、鶴見大学文学部文化財学科は文
部科学省からの助成金を得て、蛍光X線分析装置を新
たに1台導入した。文化財科学の分野では金属製品・絵
画・陶磁器などにおいて、これまでにも数々の研究成
果を挙げてきた分析方法の一つである。この分析方法
は、比較的機器の操作などが簡便であるという利点が
ある。しかし、そもそもどのような原理に基づいてこ
の測定法が行われているのかということについては複
雑である。化学・量子力学・物理・数学などの知識を
有してこそこれらを正しく理解することができ、その
ために参考となる様々な書籍・論文があることは周知
の通りである。しかしながら、その理系の基礎知識や
経験に欠ける者にはそれを理解することは難しい。筆
者にとって『蛍光Ｘ線分析の実際』1）は、蛍光Ｘ線分
析を学びたいと考えたときに非常に役立つ書籍であっ
た。その一方で、筆者の経験だけでなく学生の現状か
らも、日頃授業等で扱う際には、まず入門レベルのさ
らに掘り下げたレベルで解説したものの必要性を感じ
ていた。このような基礎の理解は、得られたデータを
どのように扱うかという分析における重要課題につな
がると考えている。
　そこで、今回蛍光Ｘ線分析について簡便でわかりや
すいような表現に言い換え、さらに図解を交えて基礎
をまとめた。ただしここで用いる図解は、あくまで理
解を補助するためにイメージしやすいように書いたも
のであるため、中には一部簡略化したり厳密には実際
と異なるものもあることを予め断っておく。また今回
の新機種の導入に伴い、既存の機種との特徴の相違を
把握し、今後の分析に活用するために様々な条件で比
較検討した。
2．蛍光X線分析の原理
　蛍光X線分析には、X線が用いられている。X線は電
磁波の一種（図1）である。我々が肉眼で見ることので
きる可視光の領域よりも波長が短く、光量子としての
エネルギーは大きい。
　X線はレントゲン撮影に利用されている物質を透過
する、物質に吸収される、フィルムを感光させるといっ
た特徴以外にも、様々な性質を持っている。その一つ
が光電効果で、これを利用した分析方法が蛍光X線分
析であり、試料を構成する元素とその含有量を調べる
ことができる。
　物質にX線を照射すると、図2のような作用が起きる。
物質に照射したX線はその物質によって吸収され、吸
収されなかった残りは透過する。なお、原子番号の小
さなものほど透過しやすく、この吸収されたX線の一
部に起きるのが「光電効果」や「散乱」である。
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図 1．電磁波の波長領域
図 2．X 線の性質
　光電効果と蛍光X線分析の原理は、以下の通りであ
る。各元素は陽子と中性子から成る原子核とその周り
の軌道上を周回する電子から構成されている。原子核
は正（＋）の電荷を帯び、各軌道には負（−）の電荷
を帯びた電子が周回している。電子の存在する殻は、
最も内側からK殻・L殻・M殻・N殻…と呼ばれ、K殻
が2個、その外側のL殻は8個、さらに外側のM殻は18個・
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N殻は32個というよ
うに、それぞれの殻
に存在できる電子
の最大数が決まっ
ている。また、それ
ぞれの殻を周回し
ている電子は、M電
子・L電 子・K電 子
と呼ばれている。こ
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内殻と外殻の電子
はエネルギーに差
（吸収エネルギー）
が あ る。 そ の た
め、失われた内殻
の空孔を補うため
に外殻から移動し
た電子は、内殻と
の差のエネルギー
を放出する。この
放出されたエネル
ギーの差が「蛍光
X線」である。こ
の弾き出されて空
孔となったK殻の
電子（K電子）を
補うため、L殻か
ら電子が移動する
時の蛍光X線を「K
α 線 」、K電 子 を
のような原子の構造が図3のボーアモデルである。例え
ば、原子番号1の水素（H）はK殻に1個のK電子を有し
ている。図3はK殻に2個、L殻に8個とそれぞれの殻の
定数を満たしており、さらにM殻に4個の電子が存在し
ている。これは計14個の電子を持つ珪素（Si）である。
　このような構造の原子にエネルギーの大きなX線
（「一次X線」という）を照射すると、内殻の電子が放
出される。一次X線は、X線管の中において高電圧で電
子を加速し、金属（ターゲット）に衝突させることで
発生する。ここで使用されている金属は機器によって
異なるが、モリブデン（Mo）・ロジウム（Rh）・タン
グステン（W）・クロム（Cr）などがある。一次X線を
照射することで、軌道上を周回する電子は原子核と引
き合う力から解放され、光電子として原子の外に放出
図 3．ボーアモデル
図 4．光電効果
される（「内殻
の電子が弾きだ
される」と表現
している書籍も
多い）。これが
「光電効果」で
ある（図4）。
　 光 電 効 果 に
よって電子が放
出され、電子を
失った状態は原
子にとって不安
定である。つま
り、先に述べた
ように本来珪素
（Si） はK殻・L
殻・M殻に合計
14個の電子が配
置 さ れ て い る
図 5．蛍光 X 線の発生
が、一次X線が内殻電子を弾き出す光電効果により、
一時的に本来軌道上に存在するはずの電子が失われて
いる状態になる（図5 ）。そこで、それを安定化させ
る（＝失われた内殻を補う）ために外殻の電子が内殻
に移動（遷移）する（図5 ）。電子は原子核から離
れた軌道にあるほど持っているエネルギーが高いため、
図 6a．蛍光 X 線
図 6b．立体的にみた蛍光 X 線の発生
補うためにM殻から移動するときの蛍光X線を「Kβ
線」、L電子を補うためにM殻から移動する時の蛍光X
線を「Lα線」、同様にN殻からL殻に移動する時の蛍光
X線を「Lβ線」と呼んでいる（図6a・6b）。なお、実
際の原子の構造は図6ともまた異なり球体をしている。
これは、あくまで簡易的に表わしたものである。
　元素の構造は通常ボーアモデルで示されるが、量子
力学の観点からみると更なる説明が必要である。各軌
道は副殻を持っており、同じ軌道であっても厳密には
少しずつ異なる性質を持っているため、その吸収エネ
ルギーも異なる。そのため弾き出されて空孔となった
所を補うために移動する際生じる蛍光Ｘ線も異なる。
それが「Ｋα1」「Ｋα2」などと示されるもので、「Ｋα
1」「KA1」「Ｋα2」「KB2」という表記も同じである。
例えば、SiのＫα1は1,740eV（electron Volt）、Ｋα2は
1,739eV、図7のようにCaのＫα1は3,692eV、Ｋα2は
3,688eVなどである。その吸収エネルギーの値は近似し
ているため、蛍光Ｘ線スペクトルの表示上は「Ｋα」
と示される。
図 7．Ca の蛍光 X 線エネルギー
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　このように光電効果によって電子（光電子）が放出
されて発生するのが「蛍光X線」であり、そこで光電
効果が起きなかった（X線吸収されなかった）一次X線
は散乱される。この散乱については、5-6-1・5-6-2・
5-6-3散乱の項目で述べることとする。
　また、空孔を補うために移動（遷移）した電子のエ
3．機器の概要
　蛍光X線の発生原理とそれを利用した測定方法は、2
にまとめた通りである。この蛍光X線分析はエネルギー
分 散 型（EDX：Energy -d i spe r s i v e X - r ay 
Spectroscopy）と波長分散型（WDX：Wave Length-
dispersive X-ray Spectroscopy）に分けられる。鶴見
大学が所有する機器は、いずれも前者のエネルギー分
散型（EDX）である。
3-1． 1 SEA5120
　既存の機器は1994 （平成6）年に導入されたSII製
SEA5120である（図10）。以下、論文中は 1 と表記する。
Na〜Uまでが測定可能範囲である。一次X線を発生さ
せるためのターゲットには、モリブデン（Mo）を使用
している。そのため、金属ターゲットと同じ素材の試
料は、正確な測定データを得ることができず、この機
器の場合はMoを有する試料は不向きである。これは一
次X線を発生させる際に一次X線の他に散乱が起き、そ
の散乱のエネルギーも測定結果に現れるためである。
Moを含有する試料を測定した場合、試料のMoの結果
なのかターゲットのMoなのか区別がつかないのであ
る。これについては5-6-2及び5-6-3で詳しく述べること
とする。試料台は8×8㎝であるため、試料は8×8×4㎝、
5kg以内を分析対象とする。
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ネルギーの差に
よって蛍光X線
が発生する以外
に、その余った
エネルギーが他
の電子を弾き出
すことがある。
この弾き出され
た電子を「オー
ジ ェ（Auger）
電子」と呼ぶ（図
8）。
図 8．オージェ電子の発生
　蛍光X線のエネルギーはSiとCaの値からもわかるよ
うに元素によって異なるため、この各元素固有の蛍光
X線のエネルギーを測定することで元素を特定するこ
とができる。この元素ごとの蛍光X線のエネルギーが
測定結果の横軸に表わされる。
　パソコン上にスペクトルとして結果を表示するまで
には、以下の作業が行われている。一次X線の照射に
よって発生した蛍光X線は、検出器でX線のエネルギー
に比例した電流パルス（電気信号）として検出される。
検出器は珪素（Si）やリチウム（Li）でできていている。
内部は、通常電流が流れない状態になっているが、検
出器に光電子（X線光子）が入ってくると＋と−に分
けられ、その電子の分だけ電流が流れる。光電子1個に
つき対応する電流（電流パルス）をデジタル化して、
単位時間あたりのX線光子の個数をcps（Count per 
second）として表わしたものがX線強度である。この
cpsは1秒間に検出器に入ってきた光電子の個数で、測
定結果の縦軸に表わされている。電流パルスの値とX
線光子のエネルギーは比例関係にあることから、電流
パルスを測定することで蛍光X線のエネルギーを求め
ることができる。
　ここまでに述べたX線の発生から蛍光X線の検出ま
での流れを大まかに示すと図9のようになる。
　①一次X線を発生させる　②一次X線を使って光電
効果を起こす　③蛍光X線が発生する　④蛍光X線を
検出し、信号処理をする　⑤パソコンにデジタル情報
が送られ、測定結果が表示される。以上のように行わ
れる元素の特定が「定性分析」である。そして、これ
らのデータをもとにその含有量を割り出すことを「定
量分析」という。
図 9．一次 X 線の発生から蛍光 X 線の検出まで
図 10． 1 　SEA5120
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3-2． 2 M4　TORNADO
　今回導入した機器は、Bruker製M4 TORNADOであ
る（図11）。以下、 2 と表記する。この機器は 1 と同
様にNa〜Uまでが測定範囲であり、大気と真空環境に
おいて測定することが可能である。この機器はNaの感
度が良好といわれており、これは機器を導入するにあ
たり決め手のひとつとなった。一次X線の発生にはロ
ジウム（Rh）を用いており、前者の機器同様の理由で
Rhを含む試料の測定には不向きである。ただし、フィ
ルタをかけて測定する方法があるため、それを用いれ
ばある程度可能である。なお、 2 はある1点を測定す
るPoint（点）分析だけでなく、一直線上の元素の分布
を調べるLine（線）分析、試料の表面上の元素の分布
を調べるAria（面）分析などができるが、今回はこの
うちPoint分析についてまとめた。
ぶつかり、試料の破損の可能性があるということであ
る（図12左）。周辺の安全装置の径は15㎝で、安全装置
に触れると警告音が鳴って試料台の上昇が停止すると
いう仕組みになっている。例えば、お椀のように内側
が窪んでいるものは、縁が天井部にぶつかっても安全
装置よりもその径が大きければ装置が働かず、そのま
ま試料台が上昇しようとしてしまう。そもそも、脆弱
で繊細な試料をはじめ、本来文化財の負担を軽減する
には試料が安全装置や壁面に接触することがあっては
いけない。試料室内に設置されたカメラは、ピント合
わせに用いる10倍・100倍画像と試料室内を見ることが
できるOver viewがある。通常、Over viewで試料室内
部の様子を見ながら高さを調節するが、試料室の扉を
開けて直接試料と天井部の間隔を確認しながら調整し
た方が良い場合もある。また、Z軸（高さ）の設定速
度は遅くしておいた方が事故の危険性が低下する。2点
目は小型の試料である。検出器には蓋があるわけでは
なく、検出器の穴の径2㎝よりも小さい試料は更に内部
まで入ってしまう可能性がある（図12右）。そのため、
特に試料台の高さ（Z軸）設定は細心の注意を要する。
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図 11． 2 　M4　TORNADO
　近年、蛍光X線分析装置は様々な種類が開発され、
また改良が加えられている。両者の大きな違いとして、
試料室の大きさ、液体窒素の有無が挙げられる。 1
SEA5120は試料室及び試料台が小さいため、文化財の
ように非破壊を原則とする分野では、その試料室の大
きさから物理的な問題で分析ができないという状況に
あった。そこで、これまではこの試料室に入る大きさ
の資料や、或いは破片のみを対象としてきた。そのため、
分析の需要がありながらも諦めざるを得ないというこ
とがしばしばあった。それに比べ 2 は試料室及び機器
の間口が広く、従来よりも大きな資料を分析すること
が可能になった。試料台は27×24㎝だが、Point（定点）
分析であれば試料台より多少大きい試料でも工夫次第
で測定できる。ただし、Aria（面）分析では測定中に
試料台が移動するため、周囲の壁に当たることを避け
るために試料台以下の大きさに限られる。
　試料室の縦横の大きさに加え、 2 は高さもこれまで
よりも高い10㎝程度の試料まで対象となった。しかし、
ここに使用に際し十分留意しなくてはいけないことが2
点ある。1点目は、検出器及び天井部にぶつからないよ
うにする安全装置の径より大きい試料は、試料の高さ
や大きさを正確に把握しておかないと試料が天井部に
図 12. 検出器と試料
　検出器との接触の他に、試料の測定箇所の設定は重
要である。測定したい箇所よりも高い部分が検出器と
の間にあると、高い部分が壁となって発生した蛍光X
線の強度が正しく検知されないことがある。測定の際、
試料のピントをしっかりと合わせなくては正しい検出
結果を得ることはできない。 2 は試料とかなり近距離
に接近してピントを調整するため、例えば図12のお椀
の内側の底に描かれた絵に用いられた顔料の分析をし
たいという需要には、残念ながら対応することができ
ない。特に工芸品は様々な形状をしたものがあり、曲
面に細かい模様を描いたものも多い。そこに何を使っ
てどのように描いたのかという技術の解明が求められ
る所だが、試料室に入る大きさであっても、残念なが
ら全ての文化財に対応することはできない。観察位置
の調整及び試料の破損に対する懸念は 1 の方が少な
く、作業も容易である。また、 1 も 2 も表面が湾曲し
ていたり、傾斜のある試料の場合は、一次X線が測定
面と直角にあたるように位置調整をする。これは、正
確に当たらないと本来よりも大きな強度を検出したと
誤認する可能性があるためで、測定面が平らでない場
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合は、平らになるように支持具を用いて調整する必要
がある。この時、試料を傷つける素材を用いないこと、
試料台の移動の際試料が動いて破損を招かないように
注意する（図13）。
　例えばSiのKαは1.74keV、CuのKαは8.04keVと決
まっているため、横軸に現れたピークの位置から元素
を同定することができる。別の言い方をするならば、
SiのKα線が8.04keVの位置に現れるということは起こ
りえない。その横軸のエネルギーがどの元素に該当す
るかしっかりと判断しなくてはいけない。KαとKβで
はKαの方が発生する確率が高く、Kα：Kβ＝10：1
図 13．試料の測定面
　既存の 1 は、Si（Li）半導体検出器の冷却に液体窒
素を用いていた。そのため、液体窒素を注入してから
検出器内が十分冷却されるまで2時間程度待たなくては
いけなかった。また、鶴見大学の実験環境では、使用
時にその都度液体窒素を手配しなくてはならなかった
ため、いつでも使いたい時に使うということに制限が
あった。しかし、 2 は液体窒素を必要とせず、電気だ
けで稼働するため、これまでの制限が解消された。こ
の問題の解消は、学生の研究や外部からの急な分析依
頼への対応などにおいても大きな利点である。
4．定性分析の結果とスペクトルの基本的な見方
　定性分析の条件設定などを述べる前に、定性分析の
結果得られるスペクトルの見方について簡単に解説す
る。パソコンに送られた情報は、図14に示すスペクト
ルとしてピークの位置（横軸　keV）、線幅（ピークの
幅）、強度（縦軸　cps）が表示される。図14はいずれ
も金・銀の混合物を測定した時のスペクトルで、図14a
は 1 、図14bは 2 である。横軸は各元素固有の蛍光X線
のエネルギー（keV）を示しているため、図14には金
（Au）と銀（Ag）のピークが見られ、それに加えて後
述する元素以外のピークが表示されている。最も高い
ピークがAuのLαである。縦軸は単位時間あたりに発
生した蛍光X線（=光電子）の個数（cps＝count per 
second）を示している。 1 は金（Au）が1069.066cps、
銀（Ag）が474.956cpsである。
図 14a． 1 SEA5120 のスペクトル
図 14b． 2 M4 TORNADO のスペクトル
図 15．ピークの幅と
蛍光 X 線エネルギー
〜2といわれている。図
15に珪素（Si）のKαの
例を示した。エネルギー
の差が小さければピーク
の幅は狭くなり、反対に
エネルギーの差が大きけ
ればピークの幅が広くな
る（統計誤差）。ピーク
の高さの半分の位置の幅
を「半値幅」といい、そ
の幅が狭く━の1.74keVに近いほど精度がよい。 1 の
測定結果に表示されるROI（Region of Interested）は、
エネルギー強度を計数するための領域で、このROIの
範囲（面積・領域）を積分することで強度が求められる。
図 16．ピークシフト
　Siが試料中に含まれて
いると1.74keVの位置に
Kαの最も高いピークが
現れる。しかし、このピー
クが図16 右側のように
ややずれることがあり、
これを「ピークシフト」
という。これはエネル
ギー校正をすることで改
善されることがある。また、機器に供給される電圧の
影響によりこのようなことが起きる。日本ではコンセ
ントに挿したプラグを通じて100Vの電気が供給されて
いるが、実際は常に一定量とは限らない。日常生活の
中でも、利用者の数によって時間帯は若干供給される
量が減ることもある。
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5．定性分析のポイント
　元素の特定、即ち定性分析の原理は前述の通りであ
る。定性分析は、さらに様々な条件のもとに行われる。
その際、条件設定を誤ると正しい結果を得ることがで
きない。そこで、条件設定によりどのような相違が表
れるか比較した。測定はいずれも同一箇所を5回測定し、
その各値と平均値、標準偏差をまとめた。なお、機器
の特性や測定時の注意点について知るため、定量分析
値を少数第2位まで表記したが、ここには誤差が含まれ
ているということを考慮し、通常の分析結果をまとめ
るときは有効数字について十分な検討をした上で表記
することが求められる。
5-1．バックグラウンド
　測定して得られたスペクトルには、元素固有の蛍光
X線や散乱線以外にバックグラウンドが含まれている。
これは一次X線を発生させる管球からの連続X線によ
る散乱線で、本来の蛍光X線エネルギーはバックグラ
ウンドを引いた値となる。特に微量元素の検出の際は、
バックグラウンドに埋もれて正しい定量値を得られな
いこともあるため、バックグラウンドの存在を認識し
ておき、必要に応じてフィルタを用いてバックグラウ
ンドを下げるといった工夫をする。図17は、ある試料
のスペクトルを拡大したものである。各元素のピーク
とは別の緩やかな山なりの部分（○）がバックグラウ
ンドである。
1 は自動電流設定にするとデッドタイムを50％以下に
抑えるように調整される。一方、 2 は測定時間の設定
項目に「経過時間（リアルタイム）」と「ライブタイム」
の選択肢がある2）。「経過時間」はデッドタイムを考慮
せず、設定した時間を測定するため、設定時間内にデッ
ドタイムが含まれた測定時間である。測定時間を100秒
に設定し、デッドタイムが10％の場合、実際に測定さ
れているのは90秒ということになる（図18上）。「ライ
ブタイム」はデッドタイムを考慮した上で実際に経過
時間分だけを測定するもので、測定時間を100秒に設定
し、デッドタイムが10％の場合は110秒の測定時間がか
かる（図18下）。
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図 17．バックグラウンド
5-2．測定時間
　測定する時間と検出結果の関係について、 1 ・ 2 と
もに同条件で時間を変えて測定した。測定時間には
「Live Time（有効時間）」と「Dead Time（不感時間）」
が存在する。有効時間は、実際に測定を行っている時
間のことである。不感時間（デッドタイム）は検出器
で感知した蛍光X線を信号化する作業の際、次の電流
パルスを検知するために必要ないわば準備時間で、こ
のデッドタイムに入ってきた蛍光X線の情報は正しく
検知されないことがあり、その結果分解能が低下する。
図 18．経過時間とライブタイム
　これらを考慮した上
で、測定時間を設定する
必要がある。そこで、測
定時間の長さは検出結果
にどのように影響するの
か、銅（Cu）75％・錫（Sn）
20％・ 鉛（Pb）5％ に 調
図 19．試料の測定箇所
整した青銅を試料として同一箇所（図19）を測定して
比較した。 1 は管電圧45kV、管電流自動設定、試料室
内は大気とし、 2 は管電圧45kV、管電流200μA、試
料室内は大気の状態とした。測定時間は経過時間30秒・
300秒、ライブタイム30秒・300秒の4条件とした。表1・
2はその結果である。
表 1． 1 青銅の測定結果
表 1-1．30 秒
（wt%）
Cu Sn Pb
1 回目 78.18 18.10 3.73
2 回目 78.25 18.17 3.57
3 回目 77.84 18.49 3.67
4 回目 78.09 18.23 3.68
5 回目 78.33 18.07 3.60
平均 78.14 18.21 3.65
標準偏差 0.19 0.17 0.06
表 1-2．300 秒
（wt%）
Cu Sn Pb
1 回目 78.20 18.09 3.72
2 回目 78.19 18.09 3.73
3 回目 78.24 18.04 3.73
4 回目 78.10 18.10 3.79
5 回目 78.10 18.19 3.72
平均 78.17 18.10 3.74
標準偏差 0.06 0.05 0.03
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　いずれも試料台に試料を設置してピントを合わせた
後は、すべての条件の測定が終了するまで試料台や測
定位置を一切動かさずに測定を繰り返した。表1を比較
すると、わずかながら300秒の測定の方が標準偏差が小
さく、同様に表2も経過時間とライブタイムを比較する
と30秒よりも300秒測定した方が数値のばらつきがわず
かながら軽減されることがわかる。理論上も強度とば
らつきには密接な関係があるとされている。先に述べ
た電気の供給量やデッドタイムによる誤差、その他諸
条件が生じることから、30秒程度の短時間ではなくあ
る程度時間をかけて測定を試みたり、1回のみではなく
数回測定して平均値をだして検討した方がよい。なお、
他の試料についても、 1 は含有量が幾分高く算出され
る傾向が見られる。
5-3．測定雰囲気
　 1 ・ 2 ともに試料室内を大気もしくは真空状態の選
択ができる。近年では真空環境ではなく、ヘリウム（He）
とされている。これについて、同一試料に対して試料
室内の雰囲気以外を同一条件に設定し、 2 で測定した。
試料は福島県いわき市産の泥岩を用いた（図20）。管電
圧45kV・管電流200μA・ライブタイム300秒を基本条
件とした場合の結果を表3にまとめた。
　表3-1は大気の状態で測定したもので、表3-2は真空状
態で測定したものである。先に述べたように、微量な
軽元素は大気中に吸収される。図21青色のスペクトル
は大気状態で測定した結果であり、赤色のスペクトル
は真空状態である。これを見ると大気の状態（青色の
スペクトル）では、↑の所に現れるマグネシウム（Mg）
とアルミニウム（Al）のピークが認められない。また、
珪素（Si）の検出率も大幅に異なり、真空の環境下の
方が軽元素の感度は良好であるといえる。
表 2． 2 青銅の測定結果
表 2-1．経過時間 30 秒
（wt%）
Cu Sn Pb
1 回目 74.32 21.12 4.56
2 回目 75.06 20.31 4.63
3 回目 75.05 20.34 4.60
4 回目 73.80 21.64 4.56
5 回目 75.36 19.96 4.68
平均 74.72 20.67 4.61
標準偏差 0.64 0.69 0.05
表 2-2．ライブタイム 30 秒
（wt%）
Cu Sn Pb
1 回目 75.19 20.13 4.68
2 回目 75.18 20.19 4.63
3 回目 74.92 20.50 4.58
4 回目 74.67 20.71 4.62
5 回目 75.08 20.28 4.63
平均 74.01 20.36 4.63
標準偏差 0.22 0.24 0.04
表 2-3．経過時間 300 秒
（wt%）
Cu Sn Pb
1 回目 75.03 20.33 4.64
2 回目 74.99 20.36 4.64
3 回目 74.58 20.70 4.63
4 回目 74.89 20.49 4.63
5 回目 74.75 20.64 4.61
平均 74.85 20.50 4.63
標準偏差 0.18 0.16 0.01
表 2-4．ライブタイム 300 秒
（wt%）
Cu Sn Pb
1 回目 75.15 20.21 4.64
2 回目 75.30 20.03 4.67
3 回目 75.32 20.02 4.66
4 回目 74.90 20.48 4.63
5 回目 75.18 20.15 4.67
平均 75.17 20.18 4.65
標準偏差 0.17 0.19 0.02
図 20. 試料の測定箇所 図 21．大気と真空状態のスペクトル
パージした環境で測定する機
器もある。大気の状態は蛍光
X線が吸収されて強度が減っ
てしまうからである。特にエ
ネルギーの小さな軽元素は検
出精度が低下してしまうた
め、真空環境で測定した方が
感度がよい（検出率が高い）
表 3．泥岩の測定結果
表 3-1．大気状態の測定結果
（wt％）
Mg Al Si S K Ca Ti Fe
1 回目 － － 42.55 1.02 10.77 6.48 3.32 35.86
2 回目 － － 43.17 1.02 10.64 6.21 3.30 35.65
3 回目 － － 43.04 1.00 10.73 6.23 3.29 35.71
4 回目 － － 43.04 1.00 10.73 6.23 3.29 35.71
5 回目 － － 43.66 1.05 10.61 6.24 3.28 35.16
平均 － － 43.09 1.02 10.70 6.28 3.30 35.62
標準偏差 － － 0.40 0.02 0.07 0.11 0.02 0.27
表 3-2．真空状態の測定結果
（wt％）
Mg Al Si S K Ca Ti Fe
1 回目 1.43 12.92 61.70 2.94 5.48 4.85 1.23 9.45
2 回目 1.47 12.94 61.82 2.91 5.43 4.80 1.23 9.42
3 回目 1.58 13.00 61.75 2.87 5.38 4.77 1.24 9.41
4 回目 1.46 12.95 61.85 2.88 5.44 4.74 1.24 9.44
5 回目 1.57 13.11 61.73 2.87 5.39 4.73 1.22 9.38
平均 1.50 12.98 61.77 2.89 5.42 4.78 1.23 9.42
標準偏差 0.07 0.08 0.06 0.03 0.04 0.05 0.01 0.03
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　このように、例え数値にばらつきが少なくても、本
来含有されている元素が正しく検知されているか考え
る必要がある。5-2で使用した青銅のように、本来含有
する元素及びそのおよその含有量が把握できている場
合には判断を誤ることはないが、そもそも何が入って
いるのか、どのくらいの割合なのか一切の情報のない
未知試料の分析は、十分な注意が必要である。
5-4．管電圧の設定
　 1 はコリメータを1.8㎜に設定した場合、管電圧を
15kVと45kVから選択することができ、コリメータを0.1
㎜に設定した場合は50kVに設定される。一方、 2 は目
的に合わせて数値を設定することができる。この管電
圧は原子の内殻の電子を弾き出すために当てる一次X
線と関連するものである。蛍光X線を発生させるには、
その元素の吸収端に近いエネルギーで励起させると効
率がよい。重元素はエネルギーが大きいため、45kVや
50kVの電圧をかけると効率よく感度を上げることがで
きる。一方、軽元素は大きな電圧をかけるほど感度が
上がるわけではなく、本来少ない電圧で励起できるた
め無駄が増えてしまう。軽元素に対しては、低い電圧
でも蛍光X線を励起させることが可能である。なお、
15keVでは10keV付近のエネルギー領域の元素に働き
かけることになる。 2 は軽元素の感度も良いため、軽
元素から重元素までを網羅するためには、50kVで測定
することが推奨されているが、今回は 1 と比較するた
めに45ｋVに設定している。
　蛍光X線の波長（λ）は、原子番号（Z）に対し、
√λ＝K（Z−s）という直接関係にあるというモーズ
リーの法則がある。この時のKはスペクトルの系列に
よって決まる定数、sは遮蔽定数を示す。
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番号30の亜鉛は8.63keV、原子番号50の錫（Sn）は
25.19keVである。
　定性分析によって検出されるスペクトルの横軸は蛍
光X線のエネルギー強度であり、右側へ行くほど大き
なエネルギーを表している。ところが原子番号58のセ
リウム（Ce）以降はKα・Kβの値が現れず、Lα・L
βなどL以降が示される。これらにはK殻が存在しない
のではなく、装置が40keV以上のエネルギーを検出す
ることができないためである。そのため、それよりも
エネルギーの小さなLα・Lβなどの値を用いて判断し
ている。もちろん、このLαやLβの値も元素ごとに異
なり、かつモーズリーの法則が成り立ち、その値（エ
ネルギー）を知ることで元素を特定できる。
図 22．モーズリーの法則
　図22は、モーズリーの法則を示した図である。これ
を見ると原子番号が大きくなるにつれて蛍光X線のエ
ネルギーも大きくなっていることがわかる。例えば、
原子番号11のナトリウム（Na）のKαは1.01keV、原子
図 23．試料
　例として、図23の銀（Ag）と
金（Au）の混合物を試料とした
測定結果を図24に示した。スペク
トル上には、金（Au）のKα及び
Kβが 見 当 た ら な い。Kαは
70.819keV、Kβのエネルギーは
77.984keVとエネルギーが大きく、
一次X線を照射しても電子を弾き
出すことができないためである。一方、Lαは9.713keV、
Lβは11.442keVである。
図 24．Au 及び Ag の混合試料のスペクトル
　管電圧の相違について、東京都小仏峠産出の硬砂岩
を試料として 2 を用いて15kVと45kVで測定し、結果
を表4にまとめた。管電流はいずれも200μA、ライブ
タイム300秒、試料室内は真空の状態で行った。これも
測定位置を決定した後は一切位置を変えずに、同一箇
所を1条件につき5回測定した。前述の通り、理論上軽
元素から構成される試料は低い電圧の方が感度は良好
であるといわれているが、 2 は広範囲にわたって含有
物質を網羅することができる。今後、これを念頭にお
いて条件設定に役立てたい。
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5-4．管電流の設定
　管電流は大きいほど一次X線の強度を高くすること
ができる。そのため、一般的には管電流のエネルギー
はX線の強度に比例するといわれているが、デッドタ
イムが増加するため、必ずしも管電流が高い方がよい
とは言い切れない。
　 1 は最大1000μAまで設定可能だが、通常は自動設
定で適度に調節する方がよい。 2 は最大600μAまで設
定が可能で、自分で目的に合わせて値を設定する。そ
こで、 2 を用いて管電圧の差による相違を比較した。
試料は5-2の例に挙げた青銅とした。表5-1は45ｋV・
200μA・ライブタイム300秒・試料室内大気状態で測
定した結果、表5-2は管電流を600μAに設定し、他は
表5-1と同一条件にて測定した結果である。
　試料の材質によってデッドタイムは異なるが、今回
試料とした青銅は高い電流の環境下においてはデッド
タイムが58％となり、ライブタイム（デッドタイムを
除いた測定時間）を300秒に設定した場合、測定時間は
710秒前後であった。一方、200μAにて測定した場合
のデッドタイムは25％であった。試料として用いた青
銅は、含有量を予め調整して作成したものであるため、
検出される元素の種類や含有量が真の値に近いものか
どうかを判断し、疑義のある場合は測定条件などを再
検討することができる。しかし、これが未知の試料の
場合、ここで得られた結果を鵜呑みにしてしまう可能
性もある。蛍光X線分析の知識が不足していたり、機
器の扱いが不慣れであれば、機器の検出結果を正しい
と判断してしまうこともあり得る。そのため、正しい
基礎知識をもって電圧に加え電流の設定条件にも目を
向ける必要がある。
5-5．元素の同定時の留意点
　いずれの機器にも自動同定機能があり、スペクトル
のピークの位置からある程度自動で元素を知ることが
できる。しかし、「ある程度」という表現をした理由が
いくつかある。まず、エネルギー（keV）の近似した
元素を含有している時に両者の判別がしにくくなると
いう点である。次にピークの値がほぼ重なる元素を誤
認する可能性があるという点である。その例として
Pb Lα（10.550keV）・As Kα（10.530keV）
Mo Lα（2.293keV）・Pb Mα（2.346keV）・S Kα
（2.308keV）
W  Mα（ 1.775keV）・ Si Kα（1.740keV）
Na Kα（1.041keV）・ Zn Lβ（1.043keV）
Rh Lα（ 2.697keV）・ Cl Kα（2.622keV）
Ba Lα（ 4.466keV）・Ti Kα（4.511keV）
Br Lα（ 1.480keV）・Al Kα（1.487keV）などがある。
　図25はPbのLα（青色の線）とAsのKα（赤色の線）
のピークを示したものである。
表 4．硬砂岩の測定結果
表 4-1．15kV 測定結果
（wt%）
Al Si K Ca Ti Mn Fe
1 回目 0.99 44.27 0.50 48.41 0.29 2.40 3.14
2 回目 1.05 43.77 0.52 48.78 0.29 2.43 3.16
3 回目 1.01 44.11 0.51 48.50 0.30 2.44 3.14
4 回目 0.99 44.27 0.50 48.41 0.29 2.40 3.14
5 回目 1.03 43.19 0.49 48.70 0.28 2.44 3.15
平均 1.01 43.92 0.50 48.56 0.29 2.42 3.15
標準偏差 0.03 0.46 0.01 0.17 0.01 0.02 0.01
表 4-2．45kV 測定結果
（wt%）
Al Si K Ca Ti Mn Fe
1 回目 1.08 47.12 0.44 45.84 0.23 2.36 2.93
2 回目 1.12 48.70 0.47 44.45 0.25 2.20 2.80
3 回目 1.12 48.45 0.49 44.66 0.24 2.21 2.81
4 回目 1.13 48.17 0.47 44.92 0.24 2.24 2.84
5 回目 1.14 48.57 0.46 44.53 0.25 2.24 2.82
平均 1.12 48.20 0.47 44.88 0.24 2.25 2.84
標準偏差 0.02 0.57 0.02 0.51 0.01 0.06 0.05
表 5． 2 青銅の測定結果
表 5-1．200μA
（wt%）
Cu Sn Pb
1 回目 75.15 20.21 4.64
2 回目 75.30 20.03 4.67
3 回目 75.32 20.02 4.66
4 回目 74.90 20.48 4.63
5 回目 75.18 20.15 4.67
平均 75.17 20.18 4.65
標準偏差 0.17 0.19 0.02
表 5-2．600μA
（wt%）
Cu Sn Pb
1 回目 79.04 16.33 4.62
2 回目 78.90 16.49 4.62
3 回目 79.11 16.24 4.65
4 回目 78.91 16.47 4.65
5 回目 78.85 16.54 4.61
平均 78.96 16.41 4.63
標準偏差 0.11 0.12 0.02 図 25．As と Pb の重なり
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　これらのピークは手動同定やInteractiveでよく確認
す る 必 要 が あ る。 な お、 元 素 の 特 定 及 び 確 認 は
K→L→Mの順で行う。例えL線・M線が一致していて
もK線が不一致であるならば、それは別の元素である。
しかし、蛍光X線のエネルギーの大きな重元素は、先
に述べた通りKα線やKβ線を検出することができず、
K線を除いたL値以降の値が示されるため、このような
元素の場合はL→Mの順でピークを確認する。また 2
にはフィルタがあるため、フィルタを用いて感度を高
めるなどの工夫をすることで、より正確な結果を得る
ことができる。
5-6．含有元素以外のピーク
　定性分析によってスペクトル上に含有する元素の
ピークが現われることは、これまでに述べた通りであ
る。しかし、実際には各元素以外のピークが現われる
ことがある。元素を同定する上では、それらのピーク
が含有されている元素のものか、そうでないかをしっ
かりと判断しなくてはいけない。その元素以外のピー
クは、装置との関係で出現するものと、試料に由来す
るものがある。装置に関係するピークは、一次X線に
由来するレイリー散乱、コンプトン散乱と検出器の影
響によるエスケープピーク、サムピークがある。試料
由来のものは試料の回折ピークや他の元素との関係で
発生するものがある。ここでは、主に装置に由来する
ピークについてまとめた。
5-6-1．散乱
　蛍光X線の発生の際吸収されなかった一次X線は、電
子によって散乱される（図26）。この散乱には「レイリー
散乱」と「コンプトン散乱」がある。これらはMoや
Rhなど一次X線発生に用いられるターゲットの金属物
質によるもので、それらの金属のエネルギーの位置に
ピークが出現する。3-1や3-2でMoやRhを含有する試料
の測定が正確にできない可能性があると述べたのはこ
のためである。このようなスペクトル上に現れる試料
以外のピークは総称して妨害ピークと呼ばれている。
　これは一次X線が電子にエネルギーを与えず（波長
を変えず）、方向のみを変えてそのままのエネルギーで
散乱（反射）するもので、図28のように現れる。
図 26．X 線の作用
図 27．左：光電効果　　　　右：レイリー散乱　　　　
5-6-2．レイリー散乱（弾性散乱）・トムソン散乱
　通常、図27左側のような流れで光電効果が発生して
いる。図27右側はトムソン散乱・弾性散乱とも呼ばれ
るレイリー散乱を示した図である。
図 28a． 1 のスペクトル
図 28b． 2 のスペクトル
　 1 はターゲットにモリブデン（Mo）を使用している。
図28aは45kVで300秒測定したスペクトルで、このうち
①と②がモリブデンのレイリー散乱である。 2 はター
ゲットにロジウム（Rh）を用いているため、図28bの
ように①と②にロジウムのレイリー散乱が現われる。
　一方、図29は15ｋVで300秒間測定した同一試料であ
る。ピンク色のマーカーの位置は 1 の場合Mo、 2 は
Rhのピークが現われる場所である。このように、管電
圧が低い場合はレイリー散乱が起きないため、スペク
トル上に現れない。
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5-6-3.コンプトン散乱（非弾性散乱）
5-6-5．エスケープピーク
　エスケープピークは検出器に由来するものである。
検出器の素材には、珪素（Si）が使われている。検出
器に入ったX線のエネルギーの一部が素材のSiの蛍光X
線として奪われ、その分本来の値よりも少ない電気信
号として送られるというものである。Siの蛍光X線分
のエネルギーが奪われるとは、スペクトルの横軸に本
来検出されるべき元素の蛍光X線エネルギーの値から
Siの Kαの1.74keV分少ない位置にピークが現われるこ
とを指している。その例として図31にCuのエスケープ
ピークを示した。CuのKα8.04keVからSiのKα1.74keV
を引いた値の位置にピークがみられる。ただしエスケー
プピークは、必ずしも多量に含まれる元素からSiのK
α線分引いた位置に確実に現れるとは限らない。また、
検出器の素材はSiではなくゲルマニウム（Ge）のこと
もある。GeのKαは9.874keVである。機種によってエ
スケープピークを非表示にする機能を有するものもあ
る。
図 29a． 1 15kV のスペクトル
図 29b． 2 15kV のスペクトル
　一方、非弾性散
乱とも呼ばれるコ
ンプトン散乱は、
電子に運動エネル
ギ ー を 与 え る た
め、一次X線自身
が エ ネ ル ギ ー を
失って波長が長く
な る 散 乱 で あ る
（図30）。当たった
図 30．コンプトン散乱
電子にエネルギーを奪われるため、一次X線のターゲッ
トである物質のエネルギー（①・②）よりもやや低い
位置にピークが現われる。図28a・28bの③・④である。
5-6-4．サテライトピーク
　サテライトピーク（サテライト線）は、強度の強いピー
クの傍に現れる弱いピークで、その発生原因の明確で
ないものの総称である。このピークは軽元素に多く見
られるものである。
図 31a． 1 エスケープピーク
図 31b． 2 エスケープピーク
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すると、本来は8.04keVというエネルギーを持った Cu
のKαが2個検出されるべきところ、両者を足した
16.08keVというエネルギーを持った光電子1個を検出し
たと誤認してしまうことがある。そこで、スペクトル
の横軸の16.08keVにピークが現われる（図34）。これが
「サムピーク」（sum＝合計・和）である。Kαどうし
だけでなく、Kα＋Kβ、Kβ＋Kβも起こり得る。強
度が高いほどその発生する可能性は高くなるため、K
β＋KβよりもKα＋Kαの方が大きなピークとなる。
クが存在していないか、或いは多量に含有する元素の
値を足した位置に元素の特定ができないピークがない
かどうか探すとわかりやすい。
6．定量分析
　どの元素から構成されているかを調べる方法が「定
性分析」であり、一方それがどのくらいの割合、濃度
で含まれているかを調べる方法が「定量分析」である。
定量分析は検量線法とFP法（Fundamental Parameter 
Methods　物理定数法）がある。ここではFP法につい
て述べる。
　FP法は定性分析で求めた蛍光X線の強度から理論的
に計算することで含有量を算出する方法である。この
定量の計算のフローチャート3）や 1 の説明書によると、
以下のような手順で行われている。
1：試料の蛍光X線の強度を測定、算出する
2：測定した値と計算した比率から初期値を算出し仮定
する
3：初期値から理論強度を算出する
4：理論強度×元素感度係数から推定される強度を求め
る
5：測定した強度と推定（理論的に計算した）強度の比
率から補正して100％に規格化する
6：補正前後で差がなければ含有量を定量値として出力
する
7：差が大きければ再度理論強度を計算、補正作業を繰
り返し、差がなくなるようにする
　この定量方法は、「ある資料を構成する元素の割合を
合計100％として考えた時の値」であることが重要な点
である。そのため、各元素の含有量を正確に把握、比
較することは難しい。定量分析については今後改めて
まとめることとする。
7．まとめ
　各種測定機器は目覚ましい技術の進歩により、より
精度の高い詳細なデータを導き出すことができるよう
になりつつある。また、作業手順も比較的簡便になり
利用しやすくなっている。近年は、ポータブルの蛍光
X線装置も増え、より一層分析対象の幅が広がってい
る。文化財の分野では非破壊が原則であり、 2 M4 
TORNADOは試料室が大きくなったとはいえ、それで
も試料室に入らない、或いは重量制限により分析でき
ない文化財がたくさんある。そういった文化財に対し
て、ポータブルは利便性が高い。
　機器は進歩するものの、これまで同様測定結果をそ
のまま鵜呑みにしてはいけない場合もあり、特に蛍光
X線分析ではピークの重なりや同じエネルギーを示す
元素の同定が正しいか、しっかりと見極める必要があ
図 34．サムピーク
　サムピークは特に多量に含まれた元素がある場合に
出現しやすいが、1種の元素ではなく複数の元素に由来
して現れる可能性もあり、この場合判断が難しくなる。
スペクトル上に何かわからないピークがあった場合、
まずはその値を2で割った値の位置に何かの元素のピー
5-6-7．サムピーク
　図32は検出器に入っ
てきた光電子のイメー
ジ図である。CuのKα
のエネルギー8.04keV
を1個 ず つ、 合 計
8.04keVを2個検知して
いる。これが通常の状
態である。しかし、図
33のように検出器に
図 32．通常の検知
入ってきた2個以上の光電子が同時に検出されることが
ある。
図 33．サムピーク
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る。また、今回の比較結果のように、機器の測定値の
傾向を知っておくことで検出結果を正確に判断するこ
とができる。今後もさらに様々な資料の分析に活用し
たい。
　そして、こうして得られた値には誤差やばらつきな
どが含まれており、数値を扱うときの注意点を考慮す
る必要がある。これらのことから1カ所を測っただけで
判断するのではなく、数カ所測定したり、その定性分
析も種々の条件をよく検討したうえで扱う必要がある。
検出されたデータ、少ないデータを鵜呑みにせず、有
効数字についてもしっかりと検討すべきである。その
ためには、分析の原理や基礎知識、技術を身につけて
正しい分析を行うことが求められており、その理解を
深める際に本稿が少しでも役に立てれば幸いである。
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